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По результатам рентгенофазового анализа уста
новлено, что исследованный материал без окраши
вающих добавок является рентгеноаморфным, а до
бавка РЗО в количестве 10 % не полностью раство
ряется в расплаве при варке стекла, что позволяет
стабилизовать окраску стеклокристаллического ма
териала при последующих тепловых обработках.
По результатам инфракрасной спектроскопии в
результате анализа полос поглощения образца на
основе дентина, определили наличие следующих
соединений: ортоклаз, нефелин, микроклин, окси
ды редкоземельных металлов.
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Введение
Современные смесевые твердые ракетные то
плива в качестве окислителя содержат перхлорат
аммония (ПХА) NH4ClO4. Продукты сгорания та
ких смесевых твердых топлив (СТТ) включают ток
сичные хлористые компоненты. В связи с интенси
фикацией космической деятельности в прошлом
десятилетии (запуск коммерческих спутников для
решения проблем коммуникации, навигации, те
левидения, метеорологии, и т. д.), а также с ужесто
чением экологических требований, проблема сни
жения количества токсичных продуктов сгорания
СТТ очень важна [1].
Одно из многообещающих направлений в ре
шении этой проблемы является использование в
качестве окислителя нитрата аммония (НА)
NH4NO3 путем частичной или полной заменой пер
хлората аммония [2, 3]. Смесевые твердые ракет
ные топлива, основанные на двойном окислителе
(ПХА+НА) имеют более низкие баллистические
характеристики по сравнению с СТТ, содержащи
ми только ПХА. Отсутствие компонентов хлора в
продуктах сгорания и низкая цена НА позволяют
создать дешевые и экологически безопасные СТТ.
Основным требованием, предъявляемым к СТТ
для маршевых ракетных двигателей твердого топли
ва (бустеров), является обеспечение высоких энер
гетических характеристик (удельного импульса тя
ги, то есть отношения развиваемой двигателем тяги
к массовому секундному расходу топлива). По
скольку величина тяги пропорциональна корню
квадратному из температуры горения топлива, то
для повышения энергетических характеристик СТТ
в их состав вводят до 18 % порошка металлов (в ос
новном, порошка алюминия), температура горения
которого достаточно высокая по сравнению с други
ми горючими компонентами и достигает 3800 K [4].
В представленной статье приведены результаты
экспериментальных исследований процессов тер
мического разложения и воспламенения алюмини
зированных СТТ, содержащих двойной окислитель
с различным содержанием ПХА и НА. Проведен
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анализ результатов исследований по термическому
разложению, воспламенению и определению со
держания конденсированных компонентов хлора в
продуктах сгорания СТТ, основанных на полимер
ном горючем и двойном окислителе.
Техника эксперимента
Дифференциальный термический анализ (ДТА)
и термогравиметрия (ТГ) проводились по стан
дартной методике [5] с использованием деривато
графа Q1500D (Венгрия). Исследуемый образец
нагревался вместе со стандартным образцом (тер
мическистабильным оксидом алюминия γAl2O3)
со скоростью 10 K/мин. от 293 до 723 K (температу
ры полного химического преобразования рассма
триваемых систем). В течение эксперимента реги
стрировались температуры исследуемого образца T
и стандартного образца Tn; аналогично, регистри
ровалось относительное изменение массы
Δm/m0·100 % исследуемого образца в течение про
цесса нагревания. Эксперименты проводились на
открытом воздухе при атмосферном давлении. Для
каждого состава проводилось по три эксперимен
тальных измерения.
Для сравнительного анализа композиций ис
пользовали температуры начала разложения Тbd и
начала интенсивного разложения Тbid, определен
ные кривыми ДТА и ТГ. Методика определения
температур Тbd и Тbid обсуждалась в работе [5].
Воспламенение модельных композиций СТТ
исследовалось при кондуктивном нагревании на
металлической пластине [6] на открытом воздухе
при атмосферном давлении в диапазоне темпера
тур 570...715 K.
Использовались цилиндрические образцы СТТ
диаметром 10 и толщиной 5 мм, которые крепи
лись к штоку, свободно перемещяемому в верти
кальном направлении. Прут имел массу, гаранти
рующую хорошую воспроизводимость экспери
мента (~0,35 кг). Момент воспламенения фиксиро
вался по появлению пламени. В качестве времени
задержки зажигания рассматривался интервал вре
мени от момента контакта с горячей пластиной до
момента появления видимого пламени. Время за
держки воспламенения измерялось с помощью се
кундомера с погрешностью ±0,2 с. Различие во
времени задержки воспламенения в 3–6 парал
лельных опытах (в зависимости от производимо
сти) не превышало 15 %.
Для измерения времени задержки воспламене
ния при лучистом подводе тепла к СТТ использо
валась установка «Уран1» [6]. Излучение от ксено
новой лампы фокусировалось эллиптическим
отражателем в пятно диаметром 12 мм.
Интенсивность теплового потока измерялась
медным калориметром; ошибка измерения не пре
вышала 10 %. Коэффициент отражения исследуе
мых образцов определялся на шаровом фотометре
в диапазоне длин волн 0,36...1,10 мкм.
Эксперименты проводились на открытом воздухе
при атмосферном давлении. Момент появления пла
мени фиксировался фотоэлектрической системой.
Время задержки воспламенения определялось
по появлению пламени и регистрировалось иони
зирующим датчиком. Электроды ионизирующего
датчика размещались на расстоянии 3...5 мм от по
верхности образца.
Результаты экспериментов
Термическое разложение двойного окислителя
Типичные кривые ДТА и ТГ комбинированного
окислителя показаны на рис. 1 (где значения тем
ператур T исследуемых образцов обозначены в ха
рактерных точках процесса).
Рис. 1. Дифференциальный термический анализ смеси
80 % ПХА+20 % НА
На рис. 1 показаны: кривая ТГ – интегральная
кинетическая кривая, показывающая изменение
массы образца; кривая ДТА, представляющая диф
ференциальную кинетическую кривую изменения
разности температур ΔT=T–Tn.
Исследование термического разложения двой
ных окислителей проводилось для пяти образцов,
содержащих ПХА и НА в различном процентном
соотношении. Составы исследуемых смесей оки
слителей приведен в табл. 1. Образцы массой
m0=200 мг изготавливались простым перемешива
нием компонентов (без прессования) – ПХА со
средним размером частиц 50...100 мкм и НА со
средним размером частиц 50...100 мкм. Насыпная
плотность образцов составляла 1,73...1,95 г/см3.
Таблица 1. Составы исследуемых окислителей
Значения температур Tbd и Tbid, осредненные по
нескольким опытам для рассматриваемых компо
зиций, приведены на рис. 2.
№ образца
Содержание компонентов, мас. %
ПХА НА
1 100 0
2 99 1
3 96 4
4 80 20
5 0 100
Химия
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Рис. 2. Зависимость температуры начала Тbd и начала интен
сивного разложения Тbid двойного окислителя от со
держания НА
Анализ полученных результатов показал, что
добавка НА в ПХА в количестве 1...20 мас. % при
водит к уменьшению температуры начала окисле
ния. При добавке 1 мас. % НА в ПХА температуры
начала и конца экзотермического разложения не
отличаются от соответствующих температур для
чистого ПХА. Химический процесс заканчивается
при 683 K. Для смеси (96 % ПХА+4 % НА) темпера
тура начала термического разложения уменьшается
на 45 K. Для смеси (80 % ПХА+20 % НА) темпера
тура начала термического разложения уменьшается
на 80 K. Химический процесс заканчивается при
553 K.
Объяснить полученные данные возможно сле
дующим: при разложении НА выделяется оксид
азота, который является катализатором распада
ПХА. В результате, реакция химического разложе
ния двойного окислителя переходит в область бо
лее низких температур.
Термическое разложение смесевых твердых топлив
Исследовались модельные составы СТТ на основе
двойного окислителя (40,8 мас. % ПХА+27,2 мас. %
НА), содержащие 5 мас. % порошка алюминия с раз
личным размером частиц (Alex – образец № 6 и
АСД4 – образец № 7). Среднемассовый размер ча
стиц исследуемых порошков алюминия: для АСД4
d43=8,57 мкм; для Alex d43=0,13 мкм. В качестве поли
мерного горючегосвязующего использовался инерт
ный каучук СКДМ80 в количестве 27 мас. %.
Коэффициент избытка окислителя модельных
образцов СТТ составлял 0,354. Опыты проводи
лись на открытом воздухе при атмосферном давле
нии. Дифференциальный термический анализ
проводился на дериватографе Q1500D (Венгрия).
Скорость нагрева для каждого образца составляла
5 K/мин. Масса каждого образца составляла 0,1 г.
Результаты экспериментов представлены в
табл. 2. До 473 K оба образца СТТ разлагались фак
тически одинаково. Интенсивное разложение об
разцов СТТ на основе двойного окислителя, содер
жащего ультрадисперсный порошок алюминия
Alex происходило при температуре 483 K, которая
являлась меньшей, чем для образцов СТТ на осно
ве чистого ПХА (значение температуры интенсив
ного разложения Тbid~563 K [6]).
Таблица 2. Температуры разложения исследуемых образцов
СТТ на двойном окислителе
Здесь Т0,1d, Т0,5d – температуры 10 %го и 50 %го
разложения СТТ.
Время задержки воспламенения СТТ
Для образцов № 6, 7 измерялось время задерж
ки воспламенения СТТ на основе двойного оки
слителя при кондуктивном подводе тепла от нагре
той пластины на открытом воздухе при атмосфер
ном давлении. Цилиндрические образцы прижи
мались к нагретой пластине с усилием ~1,28 Н.
Температура поверхности пластины изменялась в
диапазоне 663...783 K. Полученные эксперимен
тальные данные представлены в табл. 3.
Таблица 3. Время задержки воспламенения исследуемых об
разцов СТТ на двойном окислителе в зависимости
от температуры поверхности блока, с
Из представленных результатов видно, что об
разцы СТТ на основе двойного окислителя, содер
жащие ультрадисперсный порошок Alex, воспла
меняются быстрее, чем с микронным порошком
алюминия АСД4. Присутствие НА в исследуемых
образцах топлив по существу уменьшает темпера
туру воспламенения СТТ по сравнению с СТТ, со
держащими только ПХА. Эндотермическое разло
жение НА уменьшает воспламеняемость топлив на
основе двойных окислителей.
Подобные тенденции уменьшения времени за
держки воспламенения были получены для иссле
дуемых образцов при лучистом нагреве на установ
ке «Уран1».
Анализ продуктов сгорания СТТ
Исследования по сжиганию образцов СТТ про
водились в бомбе постоянного давления (диаметр
200 и высота 400 мм) со вставленным специальным
кварцевым отборником и вентилем для регулируе
мого сброса давления, который позволяет прово
дить медленный сброс давления и обеспечивает
полноту отбора конденсированной фазы продук
тов сгорания [1]. Сжигались цилиндрические об
разцы СТТ диаметром 10 и высотой 35...40 мм, из
готовленные методом проходного прессования.
№ об
разца
Время задержки воспламенения при температуре по
верхности блока
668 K 677 K 698 K 723 K 741 K 783 K
6 13,0 6,5 4,2 2,2 1,8 1,2
7 14,5 7,4 5,0 2,7 2,0 1,6
№ образца
Температуры разложения, K
Тbd Т0,1d Т0,5d Тbid
6 388 453 483 483
7 389 453 478 582
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Исследовались составы СТТ, содержащие чи
стый ПХА и двойной окислитель (ПХА+НА). Ис
пользовался ПХА с размером частиц менее 50 мкм
и НА с размером частиц менее 100 мкм. Коэффи
циент избытка окислителя рассматриваемых си
стем равен 0,43. В качестве горючегосвязующего
использовали термостойкий бутилкаучук.
Образцы СТТ помещали в бомбу постоянного
давления таким образом, что исследуемый образец
сгорал внутри сборника. Собранные конденсиро
ванные продукты сгорания высушивали до по
стоянной массы и определяли содержание сажи и
водорастворимой составляющей твердых продук
тов сгорания – хлорида аммония. Определяли со
держание конденсированных веществ в продуктах
сгорания по формуле
мас. %
Погрешность измерения массы составляет
0,002 г. Относительная погрешность определения z
при значении доверительной вероятности 0,95 не
превышает 10 %. Подробно методика эксперимен
та изложена в [7].
Результаты экспериментальных исследований
по горению, проведенных при значениях давления
2 и 6 МПа, характерных для реальных условий го
рения СТТ в двигателе, представлены в табл. 4 и на
рис. 3.
Таблица 4. Состав конденсированных продуктов сгорания
СТТ на двойном окислителе
Введение в состав окислителя 4...10 мас. % НА
приводит к снижению содержания конденсиро
ванных веществ в продуктах сгорания при давле
нии в бомбе постоянного давления 2 МПа на 70 %,
а при 6 МПа – в 4,9 раза. При добавлении в оки
слитель 4 мас. % НА резко уменьшается содержа
ние конденсированных продуктов сгорания. Их
количество остается приблизительно постоянным,
если вводить 4...10 мас. % НА.
При введении в окислитель свыше 10 мас. % НА
количество конденсированных продуктов сгора
ния вновь увеличивается. Полученные результаты
можно объяснить тем, что при разложении НА об
разуются оксиды азота, которые в небольшом ко
личестве являются катализаторами разложения и
горения СТТ. Если содержание НА в окислителе
растет, следовательно растет количество образую
щихся оксидов азота, то в соответствии с получен
ными результатами можно предположить пониже
ние их каталитической способности. Следует отме
тить, что повышение содержания НА в окислителе
свыше 10 мас. %, приводит к недогоранию топлива
и, как следствие, к увеличению содержания кон
денсированных веществ в продуктах сгорания. При
давлении 6 МПа описанный эффект проявляется
сильнее, что можно объяснить более полным, чем
при 2 МПа протеканием реакции, так как наряду с
давлением увеличивается температура и скорость
реакции горения.
Рис. 3. Зависимость содержания конденсированных ве
ществ в продуктах сгорания от содержания НА в со
ставе СТТ при давлении: 1) 2; 2) 6 МПа
Содержание газообразных хлорсодержащих ве
ществ в продуктах сгорания смесевых твердых то
пливах определялось с помощью программы «Ас
тра», которая прошла апробацию и успешно ис
пользуется в термодинамических расчетах равно
весного состава продуктов сгорания. Данные о со
ставе хлорсодержащих газообразных веществ в
продуктах сгорания СТТ в зависимости от состава
окислителя приведены в табл. 5. В таблице показа
но процентное содержание газообразных веществ
от общего количества продуктов сгорания.
Таблица 5. Состав газообразных хлорсодержащих веществ в
продуктах сгорания СТТ
Частичная замена ПХА на НА наряду со сниже
нием содержания конденсированных продуктов
сгорания приводит к снижению содержания хлор
содержащих газообразных веществ в продуктах
сгорания, что подтверждается данными термоди
намического расчета равновесного состава продук
тов сгорания по методике [8] и экспериментальны
ми данными, полученными с помощью газового
анализатора. В продуктах сгорания СТТ находится
значительное количество таких хлорсодержащих
Продукты
Содержание хлорсодержащих продуктов, мас. %
ПХА 90 % ПХА + 10 % НА
HCl 29,860 26,360
Cl2 0,920 0,180
ClO 0,005 0,002
HClO 0,030 0,020
Итого 30,815 26,562
Состав окислите
ля, мас. %
Состав конденсированных продуктов сгора
ния, мас. %
ПХА НА
p=2 МПа p=6 МПа
Сажа NH4Cl Сажа NH4Cl
100
96
90
0
4
10
57,0
40,0
38,0
43,0
60,0
62,0
46,0
30,0
30,0
54,0
70,0
70,0
3 2
1
100,m mz
m
−= ⋅
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веществ, как соляная кислота HCl, молекулярный
хлор Cl2, оксид хлора (II) ClO и хлорноватистая ки
слота HClO.
Таким образом, суммарное содержание газооб
разных хлорсодержащих веществ уменьшается на
15 %. Существенно снижается содержание исход
ного хлора, в 5 раз, что уменьшает возможность
влияния продуктов сгорания на смешанном оки
слителе на озоновый слой Земли.
Анализ полученных экспериментальных ре
зультатов показал целесообразность использова
ния двойных окислителей в смесевых ракетных
твердых топлива путем частичной замены перхло
рата аммония на нитрат аммония (до 10 мас. %),
что приводит к существенному уменьшению коли
чества конденсированных и газообразных хлорсо
держащих продуктов сгорания.
Выводы
1. Исследованы особенности процессов термиче
ского разложения и воспламенения смесевых
твердых топлив, содержащих ультрадиспер
сный порошок алюминия и двойной окисли
тель на основе перхлората и нитрата аммония.
2. Показано, что:
• Добавка 1...20 мас. % нитрата аммония к
перхлорату аммония приводит к уменьше
нию температуры начала термического раз
ложения двойного окислителя.
• Температура термического разложения сме
севого твердого топлива с двойным окисли
телем меньше, чем смесевого твердого то
плива, содержащего чистый перхлорат ам
мония.
• Время задержки воспламенения алюмини
рованных смесевых твердых топлив, содер
жащих двойной окислитель, снижается с
уменьшением размера частиц алюминия.
• Добавка к смесевым твердым топливам, со
держащим перхлорат аммония небольшого
количества нитрата аммония (до 10 мас. %)
(путем частичной замены перхлората аммо
ния) приводит к существенному уменьше
нию количества конденсированных и газо
образных хлорсодержащих продуктов сгора
ния.
• Эффект снижения содержания конденсиро
ванных веществ в продуктах сгорания про
является сильнее при увеличении давления в
камере сгорания в диапазоне 2...6 МПа. Это
связано с увеличением полноты сгорания,
температуры горения и скорости химиче
ских реакций с ростом давления.
3. Сделан вывод о том, что снижение содержания
хлорсодержащих веществ в продуктах сгорания
топлив за счет частичной замены перхлората
аммония на нитрат аммония при минимальном
изменении удельного импульса и максималь
ной температуры продуктов сгорания возможно
при содержании не более 10 мас. % НА от мас
сы окислителя в смесевом твердом топливе.
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